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動と電子移動の組合せからなる proton-coupled electron transfer（PCET），H-atom transfer



























































論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
フェノール性化合物の抗酸化作用に関わるラジカル消去反応は、プロトン移動と共役
する電子移動 proton-coupled electron transfer（以下 PCET）反応に分類され、その反応機構
は依然として重要な化学の課題となっている。一方、生体における内因性のスーパーオ
キサイド（以下 SAR）生成は、生体内のフリーラジカル反応の初期段階として、また他
の活性酸素の前駆体として DNA の酸化損傷などに係ることが知られている。申請者は、
フェノール性化合物のSAR消去反応がカテコールおよびハイドロキノン骨格に構造特異
的に起こり、二つのフェノール性水酸基からのプロトン移動と一段階で協奏的に進行す
る一電子移動（以下、協奏的 2PCET）反応であることを明らかにし、提唱した。また、
キノン－ハイドロキノン酸化還元系と同様の酸化還元π電子系を有する 4-aminophenolに
も同様の SAR消去機能があることを明らかにした。加えて、天然フェノール性化合物で
あるカテキン、クエルセチン、ルチン、α-トコフェロールも協奏的 2PCET機構によって
効率的に SAR消去機能を発現することを示した。 
以上、本研究で提唱する協奏的 2PCET 機構は、フェノール性抗酸化剤の活性酸素消去
反応を統一的に説明したものであり、抗酸化能を議論するための基礎的知見を与えるも
のと考えられ、博士（薬学）論文として価値あるものと認める。 
 
